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该 技术 可 制备 出 分 子 印迹 聚合 物 (MIP)。 这 种 聚合 ”特殊 记忆 功能 和 独特 识别 能 力 的 新 型 仿生 高 
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jjj 要 以 聚 葵 乙 烯 为 种 球 、 锅 (ID 离子 为 模板 、 安 息 香 且 为 功能 单 体 ` 乙 二 醇 二 甲 基 丙 烯 酸 酯 (EGDMA) 为 交 联 剂 , 采用 种 球 溶 
胀 悬 浮 聚 合法 在 水 相 环境 中 制备 了 锅 离 子 印 迹 聚 合 物 微 球 IIPs)。 使 用 紫外 光谱 (UV)、 传 里 叶 变换 红外 光谱 仪 (FTIR) 研 究 
了 模板 离子 与 功能 单 体 之 间 的 最 佳 配 比 和 相互 作用 , 用 扫描 电子 显微镜 观测 了 印迹 聚合 物 的 微观 形 貌 。 进 行 平衡 和 等 温 吸 
附 实验 研究 了 印迹 聚合 物 微 球 的 吸附 性 能 。 结 果 表 明 , 锅 GD 离 子 与 安息 香 且 之 间 有 相互 作用 , 其 最 佳 配 比 为 1:2; 合成 的 
IPs 外 形 规则 , 分 散 性 较 好 ; 溶液 的 pH 值 为 6 时 该 IIPs 达 到 最 佳 吸 附 效果 ， 是 对 饥 离 子 有 较 好 的 结合 能 力 具有 较 高 的 特异 
识别 性 , 可 对 水 环境 中 的 锅 离 子 进 行 有 效 的 吸附 和 分 离 。 

关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 离子 印迹 聚合 物 微 球 , 种 球 溶 胀 悬 浮 聚 合 , AT PET, 选择 性 吸附 
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ABSTRACT Cadmium(ll) ion imprinted polymer microspheres (IIPs) were synthesized by seedball 
swelling suspension polymerization in aqueous system, using polystyrene emulsion as seedball, cadmium 
(Il) ion as template, a-benzoin oxime as functional monomer and ethylene glycol dimethacrylate (EGD- 
MA) as cross-linker. The interaction between cadmium(ll) and a-benzoin oxime of cadmium (Ill) IIPs were 
investigated by UV spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and then the opti- 
mal ratio of the two was acquired. In addition, the microstructure of the prepared IIPs was observed by 
scanning electron microscopy (SEM). Equilibrium adsorption and isothermal adsorption experiments 
were carried out to investigate the cadmium(lI)- adsorption ability of the prepared IIPs. The results indi- 
cate that there existed interaction between the template and the monomer, and the best ratio of the two is 
1:2. The IIPs showed good dispersibility with uniform size distribution, which exhibited high adsorption 
and good specific selectivity to cadmium (ll) for the solutions with pH 6. The IIPs could be used to effec- 
tively extract cadmium(ll) from aqueous solutions. 

KEY WORDS organic polymer materials, ion imprinted polymer microspheres, seedball swelling sus- 
pension polymerization, cadmium(ll), selectivity adsorption 


分 子 印迹 机 理 源 于 抗原 抗体 特异 性 结合 "用 物 是 一 种 以 印迹 分 子 为 模板 制备 的 对 印迹 分 子 具 有 
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is 性 及 操作 简便 等 优点 , 在 手 性 化 合 物 的 分 离 . 生 物 大 
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有 广阔 的 应 用 前 景 *” 。 印 迹 聚 合 物 的 传统 
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670 M 料 而 


法 是 本 体 聚合 , 用 这 种 方法 制 得 的 块 状 聚 合 物 , 经 研 
磨 、 筛 分 处 理 后 得 到 聚合 物 颗粒 。 此 制备 方法 虽然 
简单 , 但 是 有 产物 形状 不 规则 、 印 迹 效 率 低 等 不 足 ; 
用 沉淀 聚合 法 虽然 能 在 一 定 条 件 下 得 到 均匀 球状 的 
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逐渐 增加 安县 香 且 的 量 , 配制 Cd( TL) B UR zy 
Ha EAS 1:0. 1:1. 1:2. 1:3. 4. L5 的 混合 溶液 。 将 
以 上 溶液 在 室温 下 振荡 4h 以 使 其 充分 作用 , BU BR 
置 一 段 时 间 后 在 200-300 nm 的 波长 范围 内 以 相应 


聚合 物 微 球 结构 , 但 是 合成 过 程 一 般 在 有 机 相 中 完 
成 , 而 实际 的 分 子 识 别 系统 往往 在 水 相 环境 中 进行 ， 
这 在 一 定 程度 上 限制 了 它 的 应 用 范围 ; 而 用 种 球 溶 
上 胀 悬 浮 聚 合法 制 得 的 印迹 聚合 物 微 球 分 散 性 好 、 粒 
径 分 布 均匀 , 并 且 聚 合 环境 是 水 相 溶液 , 所 得 产物 便 
于 在 极 性 环境 中 进行 分 子 识别 。 

重金 属 离子 有 很 高 的 毒性 , 既 难 于 生物 降解 , 又 
容易 通过 食物 链 在 生物 体 中 积累 " 0。 因此 , 随 着 全 
球 工业 化 进程 的 推进 , 重金 属 离子 对 环境 的 污染 已 
对 人 类 构成 了 极 大 的 威胁 。 锅 Cd(I[) 是 一 种 毒性 重 
金属 , 主要 用 于 钢铁 等 金属 的 电镀 、 制 造 电池 、 颜 料 
和 荧光 粉 、 油 漆 等 , 容易 造成 污染 。 锅 离子 能 通过 消 
化 道 和 呼吸 道 进入 人 体 体 , 损害 人 体 的 骨骼 ,心脏 特 
别 是 凤 脏 四。 因此 , 对 环境 样品 中 微量 、 甚 至 痕 量 
Cd(ID) 的 有 效 检测 、 分 离 和 富 集 已 成 为 目前 关注 的 
焦点 。 了 吸附 法 的 成 本 低廉 、 处 理 效 果 好 、 没 有 二 次 污 
染 , 是 一 种 有 极 大 应 用 前 景 的 重金 属 处 理 方法 中 。 
但 是 , 目前 以 锅 离 子 为 模板 进行 印迹 聚合 物 研究 的 
Jai p EH, 

Ha3& & 8 C-NOH 的 化 合 物 , EE SY E 
合剂 广泛 应 用 在 实验 研究 和 工业 生产 中 号 。 本 文 以 
聚 茶 乙烯 为 种 球 , 锅 Cd(IIT) 离 子 为 模板 , x t s 
功能 单 体 , 乙 二 醇 二 甲 基 丙烯 酸 酯 EGDMA) 为 交 联 
剂 , 采用 种 球 洲 胀 悬 浮 聚 合法 在 水 相 环境 中 合成 Cd 
(I) 离 子 印 迹 聚 合 物 微 球 , 并 对 其 进行 详细 的 表征 。 


1 实验 方法 


1.1 实验 材料 和 仪器 

硝酸 锅 , 纯度 =99.0%、 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 (DBP); 
co- 甲 基 丙 烯 酸 (MAA), 使 用 前 需 减 压 蒸馏 除去 阻 聚 
剂 ; 安息 香 膨 , AR, 298.096, 阿拉 丁 试剂 ; 乙 二 醇 二 
FH AE ALS B? S(EGDMA); fA: — 5t ] BS(AIBN); 冰 
乙酸 、 乙 醇 、 聚 乙烯 醇 PVA); 甲醇 ; 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 
(PVP); 葵 乙 烯 ; 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS)。 

UV-1200 型 紫外 可 见 分 光 光 度 计 ; Tensor-37 型 
傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 ; H-7650 型 透射 电子 显 微 
镜 ; HY-8 回旋 式 大 容量 振荡 器 ; TG16-WS(1650D) 高 
速 离心 机 ; KH5200DB 型 数控 超声 波 清 洗 嚣 ; DF- 
101S 集 热 式 恒温 加 热 磁 力 搅拌 器 ; 真空 干燥 箱 。 

1.2 紫外 光谱 的 测定 
以 甲醇 为 溶剂 固定 Cd( 本 离子 浓度 为 0.5 mmol/L, 


2m 


浓度 的 安息 香 且 溶液 做 参 比 , 检测 Cd(I) 离 子 紫外 
光谱 变化 。 
1.3 离子 印迹 聚合 物 微 球 的 制备 

1.3.1 聚 茶 乙烯 种 球 的 合成 ” 称 取 1.0 g PVP, 
0.2g 引 发 剂 AIBN, 溶解 在 50 mL 乙醇 和 50 mL 2& Zi 
烯 的 混合 液 中 , 磁力 搅拌 30 min 后 转移 到 三 口 烧瓶 
中 , 在 70'C 聚 合 24 hp。 将 所 得 产物 离心 分 离 并 真空 
干燥 24 h, 得 到 白色 粉末 。 将 这 些 白色 粉末 重新 分 
散 到 去 离子 水 中 , 配置 成 浓度 为 0.05 g/mL 的 乳液 。 

1.3.2 离子 印迹 微 球 的 合成 将 0.1542 g 
(0.5 mmolD 硝 酸 锅 , 0.511 mL(6 mmol)MAA. 0.2273 g 
(1 mmol) Z E ffs i&-T 5 mL 甲醇 中 , 加 入 一 定量 的 
交 联 剂 EGDMA、 适 量 的 引发 剂 AIBN 和 入 0.98 g 
DBP, 在 人 磁力 搅拌 条 件 下 溶解 后 加 入 0.196 SDS 和 
1.0% PVA 混合 液 50 mL, 待 磁力 搅拌 溶解 后 再 加 入 
0.125 g 聚 茶 乙 烯 种 球 乳 液 , 在 室温 下 以 恒定 速率 磁 
力 搅拌 溶 胀 24h, 然后 通 入 氮气 30 min 后 密封 , 在 氮 
气 保护 下 置 于 集 热 式 恒温 加 热 磁力 搅拌 器 中 , 在 
65 忆 恒温 恒 速 搅拌 , 热 引 发 聚合 24h。 将 产物 离心 
DA, 得 到 白色 分 子 印迹 聚合 物 微 球 。 将 得 到 的 聚 
合 物 微 球 放 在 索 氏 提取 器 中 用 甲醇 /乙酸 (V/V=9:1) 
的 溶液 抽 提 , 洗 脱 模板 分 子 , 直至 回流 溶液 中 用 紫外 
光谱 检测 不 到 Cd(I) 为 止 。 然 后 再 用 甲醇 重复 洗涤 
数 次 , 以 除去 残留 的 乙酸 , 最 后 放 入 真空 干燥 箱 中 干 
燥 待 用 。 制 备 空白 分 子 印迹 聚合 物 微 球 (NIPs), 除 
不 加 硝酸 锅 外 其 余 步 又 同 上 。 
1.4 红外 光谱 的 测定 和 微观 结构 观察 

将 洗 脱 前 后 的 印迹 聚合 物 微 球 IIPs 和 空白 印 
迹 聚 合 物 微 球 NIPs 用 KBr 压 所 法 制 样 , Œ Tensor- 
37 型 传 里 时 变换 红外 光谱 仪 上 测定 各 聚合 物 的 红 
外 谱 图 。 
将 干燥 好 的 印迹 聚合 物 微 球 用 导电 股 镀 金 制 
FE, 用 扫描 电镜 观察 其 微观 结构 。 
1.5 测定 印迹 聚合 物 微 球 的 吸附 行为 

1.5.1 溶液 pH 值 对 印迹 聚合 物 微 球 吸附 性 能 的 
影响 ”将 5 mL 浓度 为 0.03 mmol/L If] Cd MATI 
液 分 别 放 入 8 个 25 mL 具 塞 比 色 管 中 , 用 0.1 mol/L 
HCI 和 0.5 mol/L NaOH 调节 溶液 的 pH 值 使 其 分 别 
为 1.0-8.0。 称 取 一 组 每 份 为 30 mg 的 IIPs, 分 别 放 入 
比 色 管 中 。 在 室温 下 振荡 12 h, 静 置 后 离心 分 离 以 
取 上 清 液 , 用 紫外 分 光 光 度 计 以 标准 曲线 法 定量 确 
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定 Cd(I) 离 子 的 平衡 浓度 , 根据 结合 前 后 溶液 中 Cd 
(II) 离 子 浓度 的 变化 , 由 公式 (计算 聚合 物 对 不 同 
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式 中 C 为 聚合 物 结合 底 物 的 浓度 , umol/g; C 为 选择 
性 吸附 后 底 物 的 平衡 浓度 , mmol/L; /为 底 物 分 子 ， 


浓度 Cd(IT) 离 子 的 吸附 量 Q, 再 根据 Q 值 绘制 不 同 
溶液 酸度 下 的 聚合 物 微 球 吸 附 曲线 。 

Q -(C, - C)X Vm (1) 
其 中 QOSED ERE AI Ca( IT) A T BUR I8 5 (umol/ 
g); CONSER T -PERAIRE (mmol/L); C 为 
ih EST d Er T- FP EE ZEE LITT S TK E (mmol/L); VA 
所 用 的 测试 溶液 的 体积 (mL); m 23 423 -3- ED ZI 6r 2] 
的 质量 (g)。 

1.5.2 印迹 聚合 物 微 球 的 吸附 动力 学 实验 ”分 
别称 取 10 份 等 量 的 IIPs 和 NIPs 各 20 mg, 每 份 各 加 
入 5 mL 浓度 均 为 2mmol/L 的 Cd( 了 I) 离 子 标准 溶液 ， 
在 室温 下 分 别 振荡 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 
180, 240 min。 将 各 时 刻 混合 液 转移 到 离心 机 中 离 
4» 15 min, 取 1 mL 的 上 清 液 并 稀释 到 5 mL, 用 紫外 
分 光 光 度 计 在 最 大 吸收 波长 处 测定 溶液 的 吸光 度 。 
按照 标准 曲线 法 定量 确定 Cd( 了 I) 离子 的 平衡 浓度 ， 
平行 测定 3 次 取 平 均值 。 根 据 结合 前 后 溶液 中 Cd 
CID T YR EE BS A 45, 由 公式 (1) 计 算 聚 合 物 在 不 同 
时 间 内 对 Cd(I) 离 子 的 结合 量 Q, 绘制 结合 量 @ 与 
吸附 时 间 1 为 关系 的 吸附 动力 学 曲线 。 吸 附 底 物 后 
的 IIPs 和 NIPs, 按照 除去 印迹 分 子 的 方法 洗 去 底 物 ， 
干燥 后 可 重复 使 用 。 

1.5.3 印迹 聚合 物 微 球 的 等 温 吸附 实验 分别 
称 取 每 份 30mg 的 IPs 和 NIPs 于 10 个 25 mL 具 塞 比 
色 管 中 , 分 别 加 入 (0.02, 0.03, 0.06, 0.10, 0.16, 0.23, 
0.29, 0.32, 0.37, 0.39 mmol/L)Cd( IJ) 离子 标准 溶液 


规定 7 与 7 相同 时 , a 值 为 1; 7 为 模板 分 子 
2 结果 和 讨论 


2.1 模板 分 子 与 功能 单 体 作 用 的 紫外 光谱 分 析 

固定 Cd( IL) BST Y& E A 2E, 渐 增 安县 香 且 的 浓 
E, 得 到 一 系列 紫外 吸收 光谱 图 , 如 图 1 所 示 。 可 以 
看 出 , 加 入 功能 单 体 的 比例 越 大 , 吸光 度 越 低 , 说 明 
模板 分 子 与 功能 单 体 间 存 在 作用 力 , 且 这 种 作用 力 
越 强 剩余 的 Cd(ITD) 离 子 含量 就 越 少 。 在 图 1 中 比较 
最 大 吸收 波长 处 的 吸光 度 , 当 模板 分 子 与 功能 单 体 
的 摩尔 比 大 于 1:2 时 , 继续 增加 功能 单 体 的 量 吸 收 峰 
的 强度 变化 不 明显 , 说 明 在 一 定 范围 内 增 大 功能 单 
体 的 比例 可 促进 模板 分 子 与 功能 单 体 间 自 组 装 过 程 
的 进行 , 但 其 比例 不 是 越 大 越 好 。 其 原因 是 , 一 方 
面 , 功能 单 体 浓度 过 大 容易 产生 非 组 装 的 功能 单 体 
的 残 基 , 造成 印迹 聚合 物 中 出 现 增 多 的 非 选 择 性 结 
合 位 点 , 而 选择 性 识别 位 点 反而 降低 的 现象 ; 另 一 方 
面 , 功能 单 体 过 量 的 话 易 发 生 自 身 缔 合 , 导致 无 法 准 
确 固 定 并 形成 印迹 位 点 , 增 大 印迹 聚合 物 内 部 吸附 
传 质 阻力 。 因 此 , 为 了 得 到 足够 识别 效率 和 稳定 的 
印记 聚合 物 , 本 实验 中 模板 分 子 与 功能 单 体 的 摩尔 
比 为 1:2。 
2.2 合成 聚合 物 的 红外 光谱 
根据 红外 光谱 图 中 各 吸收 峰 的 位 置 、 强 度 、 形 
状 , 可 以 确定 被 检测 化 合 物 的 官能 团 和 化 学 键 。 因 
此 , 根据 各 聚合 物 的 红外 光谱 图 可 进一步 研究 模板 
与 功能 单 体 之 间 发 生 作 用 的 官能 团 以 及 聚合 物 结 


各 5 mL, 恒温 振荡 12h 后 转移 到 离心 试管 中 , 离心 
(速度 4500 r/min)15 min 后 静 置 , 取 上 清 液 同样 使 用 
紫外 分 光 光 度 计 以 标准 曲线 法 定量 确定 Cd(II) 离 子 
的 平衡 浓度 , 根据 结合 前 后 溶液 中 Cd(I) 离 子 浓 度 
的 变化 , 由 公式 (计算 聚合 物 对 不 同 浓度 Cd(IIT) 离 
子 的 吸附 量 Q, 再 根据 Q 值 绘制 不 同 Cd( IT) 离 子 浓 
度 与 聚合 物 的 结合 等 温 线 。 吸 附 底 物 后 的 IIPs 和 
NIPs, 按照 除去 印迹 分 子 的 方法 洗 去 底 物 , 干燥 后 可 
重复 使 用 。 
1.5.4 印迹 聚合 物 微 球 选 择 性 吸附 性 能 的 测定 
称 取 每 份 30 mg 印迹 聚合 物 置 于 25 mL 具 塞 锥 形 瓶 
中 , 分 别 加 入 5 mL 0.03 mmol/L ff] 4 ( IL) E F , 4f] 
DATAM, 放 入 恒温 振荡 器 上 于 室温 下 振荡 $h， 
按照 上 述 方法 测定 印迹 聚合 物 对 底 物 的 结合 量 , 分 
别 求 出 静态 分 配 系 数 玉 及 分 离 因子 w 考察 不 同 底 
物 的 吸附 选择 性 。 其 计算 公式 为 
a-KJK, K=C,/C. (2) 
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合 物 (b)、 洗 脱 前 印迹 聚合 物 (c) 的 红外 光谱 图 。 由 图 
2 可见, 在 1455 cm' 和 1385 cm: 附近 形成 的 吸收 峰 
是 安息 香 脖 中 -C=N 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 1160 em" 附 
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1Cd(IU) 离 子 与 安县 香 且 不 同 摩尔 比 的 紫外 光谱 图 
Fig.1 UV adsorption spectras of Cd’’ and a-benzoin ox- 


ime system in methanol solution 


D- 


A 


202303.10686v1 


chinaXiv 


~- 


672 M 料 研 


Transmittance 


35 Í Í L L L L 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
Wavenumber / cm? 


图 2 不 同 聚 合 物 的 红外 光谱 图 
Fig.2 Infrared Spectras of polymers (a) NIPs; (b) IIPs af- 
ter adsorption; (c) IIPs before elution 


近 是 安县 香 且 的 N-O 伸缩 振动 吸收 峰 。 曲 线 ab 在 
1385 cm 附近 都 有 吸收 , 且 吸 收 强 度 相 似 ; 曲线 c 在 
1385 cm” 附近 也 有 吸收 , 但 吸收 强度 明显 变 大 , 因为 
未 经 洗 脱 的 印迹 聚合 物 中 锅 离 子 的 存在 改变 了 安息 
FARKE, 使 偶 极 矩 变 大 , 吸收 峰 强 度 变 大 。 这 
个 变化 说 明 Cd( 了) 离子 与 安息 香 膨 之 间 产 生 了 相互 
作用 , 与 上 述 紧 外 光谱 分 析 结 果 一 致 。 另 外 , 由 曲线 
a fI b 可知 , 洗 脱 后 的 IPs 和 NIPs 的 红外 光谱 特征 基 
本 一 致 , 说 明 IIPs 中 的 模板 Cd(I) 离 子 被 洗 脱 , 留 下 
了 与 其 官能 团 相 匹配 的 空 穴 结构 。 
2.3 ODAT ED IE GREEK B TEL 

325 HH. T CD A T ED ZE GACER BE] 3 f FER 
片 。 从 图 3 可 以 看 出 , 合成 的 印迹 微 球 分 散 性 较 好 ， 
形状 较为 规则 。 其 球形 具有 较 大 比 表 面积 , 有 利于 
模板 分 子 与 结合 位 点 充分 结合 , 可 提高 聚合 物 对 模 
板 分 子 的 结合 识别 性 能 。 
2.4 锅 (I) 离 子 印迹 微 球 的 吸附 性 能 

2.4.1 溶液 酸度 对 印迹 微 球 吸附 量 的 影响 — Y 
液 的 酸度 影响 IIPs 对 金属 离子 的 吸附 性 能 , 因此 , 在 
实验 中 把 溶液 的 pH 作为 吸附 条 件 进 行 了 优化 。 如 
图 4 所 示 , 在 pH<2 时 吸附 量 较 小 , 随 着 pH 的 增 大 
吸附 量 迅速 增加 , 在 pH=6 的 时 候 达到 最 大 值 。 之 后 
进一步 增 大 pH 值 吸 附 量 有 所 下 降 , 故 实验 中 选取 
pH=6 为 最 佳 酸度 进行 平衡 吸附 实验 。 

2.4.2 印迹 微 球 对 鲍 (I) 离 子 的 吸附 动力 学 行 
为 测定 分 子 印 迹 聚 合 物 的 动力 学 吸附 曲线 是 研 
究 吸 附 动力 学 的 一 个 重要 手段 。 动 力学 吸附 曲线 反 
映 了 吸附 量 Qt(Qt, 定义 为 某 一 时 刻 的 吸附 量 ) 随 着 
时 间 t 的 变化 。 为 了 研究 优化 所 得 印迹 聚合 物 微 球 
的 吸附 平衡 情况 , 测定 了 所 制备 的 IPs 和 NIPs 对 Cd 
(IT) 离 子 的 吸附 量 随 吸 附 时 间 的 变化 。 以 吸附 量 对 
时 间作 图 , 得 到 吸附 动力 学 曲线 , 如 图 $ 所 示 。 

5 表明 , 在 印迹 聚合 物 微 球 刚 加 入 时 吸附 速 
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图 3 印迹 聚合 物 微 球 的 扫描 电镜 照片 


Fig.3 Scanning Electron microscope images of polymers 


6.0 上 poe 


"di 


4 pH 值 对 吸附 量 的 影 
Fig.4 Effect of pH on the adsorption 


up 


率 较 高 , 大 约 在 90 min 后 吸附 达到 平衡 。 且 在 此 过 
程 中 IPs 对 模板 分 子 的 吸附 量 明显 高 于 相同 时 间 下 
NIPs 的 吸附 量 , 因为 JPs 中 存在 与 模板 离子 相 匹 配 
的 孔 穴 和 相互 作用 的 功能 基 团 。 这 个 结果 说 明 ， 
IPs 对 模板 离子 具有 较 高 的 吸附 性 能 , 表明 该 IIPs 
对 模板 离子 有 较 好 的 亲 和 性 。 

吸附 动力 学 过 程 可 分 为 准 一 级 动力 学 模型 和 准 
二 级 动力 学 模型 , 将 得 到 的 印迹 微 球 的 动力 学 吸附 
数据 进行 拟 合 , 比较 它们 的 线性 相关 性 , 发 现 准 二 级 
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动力 学 模型 能 较 好 的 符合 该 印迹 微 球 的 吸附 特征 。 


H 
# 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


判 备 锅 (D 离 子 印迹 聚合 物 微 球 673 


9 期 孙 智 纯 等 : 种 球 溶 胀 悬 浮 聚 合法 


在 交 联 剂 的 作用 下 将 它们 固定 了 下 来 , 形成 了 稳定 


如 图 6 所 示 。 

2.4.3 印迹 微 球 对 鲍 (I) 离 子 的 吸附 等 温 线 
研究 聚合 物 的 等 温 吸 附 性 能 目的 , 在 于 说 明 聚 合 物 
对 底 物 的 吸附 能 力 。 为 了 进一步 考察 印迹 聚合 物 微 
球 对 底 物 的 吸附 能 力 , 在 固定 的 温度 下 将 合成 的 
IIPs 和 NIPs 分 别称 取 一 组 质量 相同 的 印迹 聚合 物 微 
ER, 采用 平衡 结合 试验 的 方法 测定 Cd( 本 ) 离 子 初始 
浓度 为 10-120 pg/mL 时 聚合 物 微 球 的 平衡 吸附 量 Q 
随 Cd( 本 ) 离 子 浓度 的 变化 , 即 测 定 它们 对 不 同 浓度 
的 Cd(IITD) 离 子 的 吸附 量 。 实 验 数 据 以 吸附 量 对 Cd 
(II) 离 子 浓度 作 图 绘制 出 吸附 等 温 线 , 如 图 7 所 示 。 

从 图 7 可 以 看 出 , 在 所 研究 的 浓度 范围 内 IIPs 
对 模板 离子 的 结合 等 温 线 符合 Langmuir 单 分 子 层 
吸附 模型 吧 。 即 IPs 对 底 物 的 吸附 量 随 着 溶液 初始 
浓度 的 增 大 而 增加 , 在 高 浓度 时 吸附 趋 于 饱和 , 并 且 
IIPs 对 模板 Cd(I) 离 子 的 吸附 量 始终 明显 大 于 NIPs 
的 吸附 量 , IPs 与 NIPs 相 比 表现 出 对 模板 分 子 更 优 
异 的 吸附 能 力 。 其 原因 是 , 在 印迹 过 程 中 功能 单 体 
中 的 -C=N 键 和 -C-O 键 与 CdGD 离 子 形成 了 配合 物 ， 


150 200 250 
t [ min 
图 5 聚合 物 微 球 的 吸附 动力 学 曲线 
Fig.5 Adsorption dynamic curves of polymer micro- 
spheres 
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6 印迹 微 球 的 二 级 动力 学 拟 合 
Fig.6 Second-order-kinetics of IIPs and NIPs 


的 配 位 作用 。 同 时 , 复合 作用 形成 的 聚合 物 母 体 中 
留 下 了 其 有 固定 形态 和 大 小 的 “印迹 空 羡 ”, 而 空 六 
周围 的 结构 和 作用 也 有 利于 CdGD 离 子 的 识别 , 即 
成 了 配 位 特异 性 识别 。 而 NIPs 没 有 这 种 特异 性 
的 作用 , 由 于 其 内 部 不 含有 “印迹 空 六 ”尽管 同样 拥 
有 大 量 可 与 底 物 产生 结合 作用 的 官能 团 , 但 官能 团 
的 排列 是 无 规则 的 , 因而 对 模板 不 具有 特异 识别 性 
能 。 这 表明 , IPs 的 识别 位 点 空 穴 构 型 与 模板 离子 
更 加 匹配 , 与 模板 离子 的 结合 作用 更 强 , 吸附 效果 自 
然 更 好 。 

2.4.4 印迹 微 球 对 底 物 的 选择 性 吸附 


为 了 考 
察 用 该 方法 制备 的 印迹 聚合 物 微 球 对 模板 离子 的 选 
择 性 结合 能 力 , 选取 Cu(D 离 子 与 印迹 离子 作对 照 ， 
采用 平衡 结合 实验 考察 IIPs 和 NIPs 对 这 两 种 底 物 
的 选择 性 , 实验 结果 列 于 表 1。 

从 表 1 可见, IPs 对 CdGD 离 子 的 分 配 系 数 及 明 
显 大 于 CudGD 离 子 , 即 IIPs 对 CdGD 离 子 表现 出 的 结 
合 能 力 要 优 于 Cu(GD 离 子 。 因 为 洗 脱 模板 后 , 在 印 
迹 聚 合 物 内 部 留 下 了 能 与 模板 离子 产生 稳定 结合 作 
的 功能 基 团 和 与 模板 离子 立体 构 型 相 匹 配 的 印迹 
空 穴 , 出 现 了 印迹 效应 ; 其 次 , IPs 对 Cu(D 离 子 的 分 
离 因子 w 大 于 1, NIPs 对 CuGD 离 子 的 分 离 因 子 接近 
于 1。 这 说 明 , 空白 非 印 迹 聚 合 物 对 CdGD 离 子 和 Cu 
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图 7 印迹 分 子 在 IIPs 和 NIPs 上 的 吸附 等 温 线 
Fig.7 Adsorption isotherm of imprinting molecule on IIPs 
and NIPs 


zi 1 IPs AH NIPsOSEAS [5C] 43 Bic E82 KU ^T AT a 
Table 1 Values of K and a of different substrates on IIPs 


and NIPs 
IIPs NIPs 
Substrates 
K a K a 
Cd(II) 410.60 1.00 43.60 1.00 
Cu(IT) 39.30 10.45 39. 19 1.11 
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(D 离 子 的 吸附 能 力 几 乎 相同 , 均 表 现 为 非特 异性 吸 
附 , 而 IPSs 对 CdGD 离 子 的 吸附 表现 为 特异 性 吸附 ， 
具有 对 模板 离子 的 选择 性 识别 作用 。 


3 结 论 
UA ID Br T UC, 安息 香 膨 为 功能 单 体 , 用 


离子 印迹 技术 通过 种 球 浴 胀 悬浮 聚合 法 可 在 水 相 环 
境 中 制备 锅 (GD 离 子 印 迹 聚 合 物 微 球 。 锅 (离子 和 


安息 香 且 间 存在 相互 作用 , 其 最 佳 配 比 为 1:2; 合成 
的 印迹 微 球 均匀 规则 , 分 散 性 好 ; 溶液 的 pH 值 为 6 
时 IIPs 的 吸附 效果 最 佳 , 且 表 现 出 对 模版 分 子 较 好 
的 吸附 性 能 。 
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